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論 文 内 容 要 旨          
【緒言】 
石炭は我が国にとって極めて重要なエネルギー資源であり、今後、石炭火力発電所には従来の
NOx、SOx、ばいじんに加え、微量物質を含めた対策や管理が求められると考えられる。微量物質
管理で重要となるのは Hg や Se、B 等の揮発性の高い成分であり、これらはガス状の形態で電気集
じん装置（ESP）を通過して湿式脱硫装置（wet-FGD）に到達し、排水に分配される（Figure 1）。
我が国では Se に対して排水基準（0.1 mg/L）が設けられており、Se 含有量が少ない石炭種の利用
や排水処理での対応が考えられるが、大半の石炭を輸入しているため炭種の制限はエネルギーセキ
ュリティー上好ましくない。排水中の Se は 4 価の亜セレン酸イオン（SeO32-、以下 Se(IV)）と 6
価のセレン酸イオン（SeO42-、以下 Se(VI)）として存在するが、通常の処理で除去できるのは Se(IV)
のみであるため、Se(VI)除去に要する還元装置の導入、運用が排水処理コストの増大を招いている。 
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Figure 1  Behavior of trace element in coal fired power plant. 
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Se(VI)は湿式脱硫装置内での Se(IV)の酸化により生成すると考えられているが、その反応機構は
わかっていない。排水中の Se(VI)を還元処理するのではなく、脱硫装置内での生成抑制、すなわち
Se(IV)から Se(VI)への酸化抑制ができれば、既設の排水処理装置での Se 除去率が向上し、従来と
異なる Se 対策の構築が可能となる。 
そこで本研究では、湿式石灰石石膏法脱硫装置を対象とし、脱硫排水中 Se(VI)対策のための排水
処理での Se(VI)還元の代替技術として、脱硫装置内における Se(IV)から Se(VI)への酸化挙動の解
明、ならびに酸化抑制技術の開発を目的とする。 
 
【S2O82-による Se(IV)酸化特性】 
Se(IV)の酸化挙動を解明に向け、まず脱硫吸収液中の酸化性物質の特定を試みた。試料中の総酸
化性物質を定量できる DPD 吸光光度法とイオンクロマト（IC）を併用することにより、脱硫スラ
リー中の酸化性物質がペルオキソ二硫酸（S2O82-）であることが特定された（Figure 2）。S2O82-の
酸化力は、自身の分解過程で生じる硫酸ラジカル（SO4-）に起因することが知られている。S2O82-
を含む水溶液および脱硫スラリーのろ液中では Se(IV)が Se(VI)へと酸化されたのに対し、ラジカ
ル捕捉剤としてアクリロニトリルを添加した場合は酸化が起こらなかったことから、Se(IV)の酸化
も SO4-との反応に起因することがわかった。S2O82-と Se(VI)の濃度および温度の異なる種々の条件
下で Se(IV)酸化実験を行い、成分分析の結果に基づく反応速度解析（Figure 3）から、S2O82-を含
む液相中での Se(IV)酸化反応は次式で表すことができる。 
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Figure 3  Relationship between S2O82-, 
SO42- and selenate in aqueous solutions 
and FGD filtrates at 50 °C. 
Figure 2  Comparison of IC with DPD 
analysis for S2O82- measurement. 
【Mn2+添加による Se(IV)酸化抑制】 
Se(IV)よりも SO4-と反応しやすい物質が存在すれば、Se(IV)の酸化を抑制できる可能性がある。
この考えに基づき、Se(IV)の酸化抑制剤として作用する物質を検討した結果、2 価マンガン（Mn2+）
が選定された。 
Figure 4 は、S2O82-、Se(IV)、Mn2+を通常の脱硫温度に相当する 50℃で保持した場合の、各成
分の濃度変化を示している。Mn2+を含まない場合は 12h で Se(IV)が完全に Se(VI)へと酸化される
に対して、Mn2+を含む本条件では 24h 後もほとんど酸化が起こっておらず、Mn2+濃度が減少する
につれて Se(VI)の割合が徐々に増加した。この結果から、適正な Mn2+濃度を維持することにより、
Se(IV)の酸化抑制が可能であることがわかった。なお、消費された Mn2+は二酸化マンガン（MnO2）
として沈殿しており、Se 濃度の減少は MnO2に Se(IV)が吸着するためである。反応速度解析の結
果、SO4-による Mn2+酸化の反応速度定数は、Se(IV)酸化の定数の約 5 倍であることが判明した。
以上より、液相中における S2O82-、Se(IV)、Mn2+の反応経路を Figure 5 のようにまとめることが
できる。 
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【Mn2+添加による Se(IV)酸化抑制の脱硫反応場への適用】 
湿式石灰石石膏法は SO2の溶解、亜硫酸の酸化、石膏（CaSO4･2H2O）の生成等、複数の反応が
同時に起こる複雑なプロセスであるため、Mn2+による Se(IV)酸化抑制反応がこれらの反応に影響
を受ける可能性がある。また、Mn2+は黒色の MnO2 として石膏に混入するため、石膏品質への影
響が懸念される。そこで、ラボスケール（処理ガス量:0.12 m3N/h）およびベンチスケール（処理ガ
ス量:750 m3N/h）の脱硫試験装置を用いて Se(IV)酸化抑制効果を検証するとともに、脱硫装置への
Figure 5  Reaction mechanism of S2O82-, 
selenite and Mn2+ in the liquid phase. 
Figure 4  Concentrations of selenite, 
selenate, S2O82- and Mn2+ in aqueous 
solution as a function of time at 50 C. 
影響評価を行った。 
その結果、非脱硫条件に比べて Mn2+の消費量が増加（約 7 倍）したものの、Mn2+添加によって
Se(IV)の酸化が抑制され、S2O82-濃度に応じた適正量の Mn2+添加であれば脱硫率や石膏品質に影響
しないことが明らかとなった。Mn2+消費量の増加は、脱硫スラリー中の金属成分による触媒作用や、
吸収液の電位が関係しているものと考えられる。 
 
【結言】 
以上、これまで不明であった脱硫装置内における Se(IV)の酸化機構を解明するとともに、従来の還
元処理に代わる脱硫排水中の Se 対策の新たな選択肢として、脱硫装置への Mn2+添加による Se(IV)
酸化抑制手法を構築した。本手法では脱硫装置に Mn2+を添加することから、実際のプラントに適
用する場合は脱硫率や石膏品質などの脱硫装置本来の性能に影響を与えないことが求められる。
S2O82-の生成抑制や Mn2+の消費量削減には、空気供給量を減らして吸収液電位を下げることが有効
だが、Se 以外に排水管理上重要な化学的酸素要求量（COD）の増大を招く恐れもある。いずれに
しても、Mn2+添加による Se(IV)酸化抑制を実施するには、Se 以外の排水性状や排水処理のプロセ
ス構成や規模、運用上のユニット固有の制約等を十分に考慮する必要があると考えられる。 
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論文審査結果の要旨 
石炭は我が国にとって極めて重要なエネルギー資源であり、今後、石炭火力発電所には従来の NOx、SOx、ばい
じんに加え、微量物質を含めたHgやSe、B等の揮発性の高い成分の対策や管理が求められる。我が国ではSeに対
して排水基準（0.1 mg/L）が設けられており、Se含有量が少ない石炭種の利用や排水処理での対応が考えられるが、
大半の石炭を輸入しているため炭種の制限はエネルギーセキュリティー上好ましくない。排水中のSeは4価の亜セ
レン酸イオン（SeO32-、以下 Se(IV)）と 6 価のセレン酸イオン（SeO42-、以下 Se(VI)）として存在するが、通常の処
理で除去できるのはSe(IV)のみであるため、Se(VI)除去に要する還元装置の導入、運用が排水処理コストの増大を招
いている。Se(VI)は湿式脱硫装置内での Se(IV)の酸化機構はわかっていない。脱硫装置内での生成抑制、すなわち
Se(IV)からSe(VI)への酸化抑制ができれば、既設の排水処理装置でのSe除去率が向上し、従来と異なるSe対策の構
築が可能となる。そこで本研究では、湿式石灰石石膏法脱硫装置を対象とし、脱硫排水中Se(VI)対策のための排水処
理でのSe(VI)還元の代替技術として、脱硫装置内におけるSe(IV)からSe(VI)への酸化挙動の解明、ならびに酸化抑制
技術の開発を目的としている。 
第２章では、Se(IV)の酸化挙動を解明に向け、まず脱硫吸収液中の酸化性物質について、試料中の総酸化性物質を
定量できるDPD吸光光度法とイオンクロマト（IC）を併用することにより、脱硫スラリー中の酸化性物質がペルオ
キソ二硫酸（S2O82-）であることを特定した。 
第３章では、S2O82-を含む水溶液および脱硫スラリーのろ液中では Se(IV)が Se(VI)へと酸化されたのに対し、ラジ
カル捕捉剤としてアクリロニトリルを添加した場合は酸化が起こらなかったことから、Se(IV)の酸化もSO4-との反応
に起因することを解明し、成分分析の結果に基づく反応速度解析から、S2O82-を含む液相中での Se(IV)酸化反応を明
らかとした。 
第４章では、Se(IV)よりもSO4-と反応しやすい物質の中でも2価マンガン（Mn2+）を用いてSe(IV)の酸化抑制につ
いて検討している。適正な Mn2+濃度を維持することにより、Se(IV)の酸化抑制が可能であることがわかった。さら
に、反応速度解析の結果、SO4-によるMn2+酸化の反応速度定数は、Se(IV)酸化の定数の約5倍であることを明らかに
し、液相中におけるS2O82-、Se(IV)、Mn2+の反応経路をまとめている。 
第５章では、湿式石灰石石膏法はSO2の溶解、亜硫酸の酸化、石膏（CaSO4･2H2O）の生成等、複数の反応が同時
に起こる複雑なプロセスであるため、Mn2+によるSe(IV)酸化抑制反応がこれらの反応に影響を受ける可能性がある。
ラボスケール（処理ガス量:0.12 m3N/h）およびベンチスケール（処理ガス量:750 m3N/h）の脱硫試験装置を用いてSe(IV)
酸化抑制効果を検証するとともに、脱硫装置への影響評価を行った結果、Mn2+添加によって Se(IV)の酸化が抑制さ
れ、S2O82-濃度に応じた適正量のMn2+添加であれば脱硫率や石膏品質に影響しないことが明らかとなった。 
以上、本論文は、これまで不明であった脱硫装置内におけるSe(IV)の酸化機構を解明するとともに、従来の還元処
理に代わる脱硫排水中の新たなSe対策として、脱硫装置へのMn2+添加によるSe(IV)酸化抑制手法を構築し、実際の
プラントに適用する場合の効果を評価している。 
よって，本論文は博士(環境)の学位論文として合格と認める。 
 
 
